Análisis de la reacción hidrógeno-aire mediante métodos de perturbaciones singulares by Liñán Martínez, Amable & Urrutia Pombo, José Luis
ANALISIS DE LA REACCION HIDROGENO-AIRE 
MEDIANTE METODOS DE PERTURBACIONES 
SINGULARES « 
Por Amable LINAN MARTINEZ 
y Jose Luis URRUTIA POMBO 
Dres. Ings. Aeronauticos INTA 
I. Introduction. 
Cuando en el estudio de las reacciones quimi-
cas se da simplemente la reaccion global, se esta ha-
ciendo realmente una descripcion muy parcial de 
la reaccion quimica. 
Dar la reaccion global es dar las proporciones en 
que intervienen los reactantes en la reaccion, asj 
como las proporciones en que aparecen los produc-
tos. Implicitamente se supone que la reaccion tiene 
lugar adiabaticamente, que el proceso es a presion 
constante y que se parte de las condiciones standard. 
Se supone, ademas, que los productos se encuentran 
finalmente en equilibrio termodinamico. 
Asi, cuando se escribe que la reaccion entre el 
hidrogeno y el oxigeno es: 
2 Hs + Os —> 2 HsO 
se quiere decir que necesitamos dos moleculas de hi-
drogeno y una de oxigeno para producir finalmente 
dos de agua. Esta reaccion global es en realidad va-
lida solo cuando la temperatura y presion finales 
son tales que las especies intermedias O, OH, H, etc., 
que aparecen necesariamente, como veremos, en el 
curso de la reaccion, se encuentran en proporciones 
despreciables cuando se alcance el equilibrio. 
(*) La investigation presentada en este trabajo ha sido 
desarrollada en el Institute Nacional de Tecnica Aeroes-
pacial, patrocinada en parte por la Air Force Office of Scien-
tific Research bajo contrato AF-EOAR-67-43, a traves de 
la European Office of Aerospace Research (OAR), de las 
Fuerzas Aereas de los Estados Unidos. 
En genera], la reaccion global se escribira: 
2H, + 0 8 — ^ H j O + p H-f-^O + S OH + . . . 
donde los coeficientes a, 8. "{••-, dependen de la 
presion y temperatura finales. 
En muchos casos, de gran interes practico en 
ingenieria, los tiempos de residencia de los reactan-
tes en el reactor o quemador son tan pequefios que 
se hacen del orden o menores que el tiempo de reac-
cion. Definimos el tiempo de reaccion como el tiem-
po que se invierte desde el momento en que se ini-
cia la reaccion hasta que los productos de la reac-
cion alcanzan practicamente el equilibrio. En estos 
casos, es muy importante conocer el curso o evolu-
cion de la reaccion como funcion del tiempo, siendo 
precisamente esto el objeto de la Cinetica Quimica. 
La reaccion hidrogeno-oxigeno, por ejemplo, no 
ocurre por colision triple de dos moleculas de hi-
drogeno con una de oxigeno, sino que se produce 
como consecuencia de un conjunto de reacciones ele-
mentales en las que intervienen las especies inter-
medias H, OH, O, H 2 0 . 
Cada una de estas reacciones elementales, por 
ejemplo: 
H + 0 2 ^ ± O H + 0 
puede proceder en el sentido directo e inverso y 
ocurre en este caso por colision entre las moleculas 
reactantes. El numero de moles de oxigeno atomico, 
por unidad de volumen y unidad de tiempo, pro-
ducidos por esa reaccion elemental es: 
kf [H] [OJ - kr [O] [OH] 
1 
donde [ H ] , [02], [O] y [OH] son las concen-
traciones de esas especies en moles por unidad de 
volumen, y kf y kr son las constantes de reaccion 
directa e inversa. Estas "constantes" son funcion 
de la temperatura muy aproximadamente de la 
forma: 
k = A exp [-E/RT] 
donde A es el factor de frecuencia, E la energia de 
activacion y R la constante universal de los gases. 
Para calcular, por ejemplo, la produccion de 
moles de oxigeno atomico hemos de sumar las con-
tribuciones de cada una de las reacciones elementa-
les, y en funcion de esta produccion podremos calcu-
lar la evolucion con el tiempo de las concentraciones 
de cada una de las especies que intervienen en la 
reaccion. 
Estas concentraciones vienen dadas por un sis-
tema de ecuaciones diferenciales (ordinarias cuando 
no se tiene en cuenta la difusion) no lineales y aco-
pladas, cuya solucion numerica puede hacerse hoy 
dia, no sin ciertas dificultades, con ayuda de las 
calculadoras electronicas. 
Sin embargo, en este trabajo veremos como a 
causa de las diferencias tan grandes en las constan-
tes de las distintas reacciones que intervienen en la 
combustion de hidrogeno en aire, se puede estudiar 
analiticamente el curso de la reaccion utilizando me-
todos de perturbaciones para simplificar el esquema 
cinetico. 
Los parametros pequefios del esquema de per-
turbaciones son precisamente relaciones entre cons-
tantes de las reacciones elementales. 
A lo largo del analisis se utilizan los resultados 
asintoticos correspondientes a hacer tender a cero 
los valores de dichas relaciones. El problema ma-
tematico resulta ser un problema de perturbaciones 
singulares, ya que el esquema cinetico asintotico y 
la velocidad de reaccion correspondiente, son dis-
tintas en etapas sucesivas de la reaccion. Para «m-
pamar las sucesivas etapas se utiiza el metodo de 
los desarrollos asintoticos acoplados. 
Podria esperarse que, a causa de los pequefios 
valores de las constantes de reaccion de algunas de 
las reacciones elementales, estas podrian despreciarse 
al analizar la reaccion. Sin embargo, la importan-
cia de una reaccion determinada esta ligada al pro-
ducto de la constante de la reaccion por las concen-
traciones de los reactantes; en este sentido, aun sin 
considerar las variaciones de las constantes en el 
curso de la reaccion, la velocidad puede cambiar en 
varios ordenes de magnitud debido a cambios en 
las concentraciones de los reactantes. 
Para hacer el analisis de la reaccion empezamos 
con valores iniciales conocidos de la concentracion 
de las distintas especies, de modo que se puede de-
terminar, en el analisis de la primera etapa, si se 
puede despreciar o no una determinada reaccion. 
La primera etapa termina cuando la concentracion 
de los reactantes ha cambiado lo suficiente como 
para que bien algunas de las reacciones despreciadas 
empiecen a jugar un papel importante, bien algunas 
de las reacciones consideradas como significantes 
empiezan a ser despreciables. 
El esquema cinetico simplificado, apropiado 
para cada etapa, cambia con la estequiometria ini-
cial, temperatura y presion de la mezcla, de modo 
que el comportamiento de la reaccion es substancial-
mente distinto para mezclas muy ricas, interme-
dias y pobres. 
La ventaja de este tratamiento de perturbacio-
nes estriba en que proporciona una idea clara de 
como evoluciona la reaccion, dando ademas, para 
cada una de las sucesivas etapas de la reaccion, la 
estequiometria apropiada y la velocidad de reaccion 
en funcion de las condiciones iniciales de la mezcla. 
II. Ecuaciones generales. 
Si X,- representa el ntimero de moles de la es-
pecie i por unidad de volumen, e Y, la fraccion 
masica de la especie (', cuyo peso molecular es w,-, en-
tonees: 
X,- = p Yllwi y p = 2 iv, X, 
i 
pudiendose presentar los casos de intercs siguientes: 
(') Combustion, sin movimiento, a densidad 
constante. 
Las ecuaciones generales para este caso son las 
siguientes: 
Conservacion de especies: 
P L = wt X, (2 . 1) 
' dt ' 
donde X, es la velocidad de produccion de la espe-
cie i en moles por unidad de volumen. 
Energia: 
h = S Y,. hj = constante = ha (2 . 2) 
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donde: 
h
'=f,'«' Es interesante destacar que la ecuacion: h,= I cpjdT + hn 
es una funcion conocida de la temperatura. 
Naturalmente, la ecuacion (2 . i ) se puede tam-
bien escribir como: 
dXt 
= x, 
ii) Corriente no viscosa, estacionaria, cast uni-
dimensional de una mezcla reactante. 
Para esta situacion las ecuaciones generates son 
las siguientes: 
Cont inu idad : 
ds 
(P v A) = 0 
Conservacion de especies: 
pv ds 
= w. X, 
Cant idad de movimien to : 
ds P ds 
Energia: 
ds 
(h + v2/2) = 0 
(2.3) 
(2.4) 
(2 .5 ) 
(2.6) 
donde s es la coordenada espacial. 
El caso de combustion a presion constante con-
duce a las siguientes ecuaciones: 
Cont inu idad : 
p v A = Q 
Cant idad de movimien to : 
v = constante 
Energia: 
A = I V 1 A ; = constante = h0 
Conservacion de especies: 
dVt wt • 
L
 = — -
 x i 
dt P ' 
d X 
~dt 
i = x .
 + X / -
1
- ^ P 
P dt 
(2.7) 
(2.8) 
(2.9) 
(2 . 10) 
(2 • 11) 
rfX, 
= X, 
dt 
representa la ecuacion de conservacion de especies, 
t an to para la combust ion a densidad constante sin 
movimiento , como al caso de corriente no viscosa 
estacionaria casi unidimensional de una mezcla reac-
tante a presion constante, siempre que, en este ulti-
mo caso, el analisis se limite a las etapas no exoter-
micas de la reaccion o bien al caso en que la mezcla 
este tan diluida que se pueda considerar la tempe-
ratura como una constante. 
III . E s q u e m a cinet ico. 
Para valores de la temperatura del orden de 
1100" K y presiones de una atmosfera, de interes 
en combust ion supersonica, las reacciones quimicas 
que intervienen en la combust ion de H 2 en aire son 
las siguientes: 
Reacciones en cadena ramificadas: 
1. H + 0 , 
2. O + H2 
3. H2 + OH 
4. 2 OH: 
OH + O 
OH + H 
H + H 2 0 
O + H 2 0 
Reacciones de recombinacion-disociacion: 
5. 2H -f M ^ H 2 + M 
6. OH-f -H + M ^ H 2 0 - f M 
7. O + H + M ^ O H - f - M 
8. O + 0 + M ^ O j + M 
donde M es un tercer cuerpo cualquiera. 
La especie intermedia H 0 2 , de interes en llamas 
de H2-aire a bajas temperaturas, no ha sido inclui-
da debido a su pequefia importancia en el margen 
de temperaturas y presiones consideradas en este 
t rabajo. 
Considerando la reaccion a densidad constante 
(con constantes de reaccion tambien constantes hasta 
que las reacciones de recombinacion sean impor-
tan tes ) , si X 0 i , X H 2 , X H ! O , X 0 , X H y X 0 H re-
presentan el numero de moles por centimetro cubico 
de las especies reactantes, las velocidades de cambios 
de las concentraciones de las especies reactivas vie-
nen dadas p o r : 
rfX oi _ 
dt 
'"I - ' • 3 + ' - 4 - r 7 - 2 r 8 (3.1) 
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dX, OH 
-—r— = r> + r-2 - rt - 2 r4 - r6 -f r7 ( 3 .2 ) 
a r 
rff 
- r, + r2 + r3 - 2 r5 - r6 - r7 ( 3 .3 ) 
donde: 
r, = kifXH X02 
r2 = ^ 2 / x o X H 2 
r 3 — * 3 / ^ H 2 XOH 
r4 = £4 / X 2 O H 
r5 = * 5 / X M X H 
*1 r X O H X 0 I 
* 2 r X O H X H 
fr3rXH X H 2 0 J 
* 4 r ^ 0 X H 2 0 
' * 5 r X M X H , .' 
r6 — ^ 6 / X M XOH X H — *6 r X M X H 2 0 
r7 = k7 f X M X Q X H — Ar7 r X M X O H ; 
r8 — * 8 / X M ^ O ~ * 8 r X M X O 0 
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Fig. 1 
Las constantes de reaccion kif y kjr son fun-
ciones de la temperatura y dineren unas de otras en 
varios ordenes de magni tud . E n la figura i estan 
dibujadas las constantes de reaccion como funcion 
de la temperatura, u t i l izando los valores de Chimi ts 
y Baurer citados por T a m a g n o et al. en ref. i . Para 
una temperatura de I , I O O ° K los cocientes entre 
todas las kjf y kjr puede verse facilmente que son 
de los ordenes de magni tud siguientes: 
*2f 
a; 
klf k 
k3f k 
= c/s; 
i f k\f 
- 6 / s ; 
5
 f y _
 V n P1/2 
M r (3.4) 
*.r 
1/2 . ^7_f 
T — X M - K8 V £ 
XM = K7 p s ; 
siendo a, b, c y todas las K, , constantes conocidas 
de orden un idad ; £ es igual a i o J J y p a la presion 
en atmosferas. 
Del mismo m o d o los cocientes entre las cons-
tantes de reaccion directa e inversa pueden escribirse 
como: 
^ =
 K l / s ; * ^ = K2 
K\f K2f 
" 3 r 
= K,e 3 ' 2 ; i 
"if (3.5) 
*4 f 
K4£3 '2 
kjf 
donde, como antes, K ; son constantes conocidas, de 
orden unidad. 
Las ecuaciones de evolucion de las especies 
(3 • 0 ' (3 • 3) pueden entonces escribirse como: 
d xQ 
£
 ~"7T = [s X02 XH ~ ^1 *OH x o ] ~~ 
— a e ^ H a xQ — K2 xou x H ] + 
+ & [ x O H - K 4 £ 3 / 2 * H 2 0 x 0 ] -
-KlPz2x0xH-2Kspe5l2x20 
(3.6) 
d x. OH 
dt. [
£
 * 0 2 XH — K l ^OH X o ] + 
+ fls[*H2Aro-Kl*OHXH]-
— 2 6 [ x O H — K4 £ x H 2 0 x 0 j — 
— C
 [ *H 2 "^ OH ~ " K 3 s * H 2 0 * H J — 
- Ke p £,/2 x0H xH + K7 p s2 x0 xH 
d xH 
E
~JJ~~= - [S X0 2*H-K l*OH*o] + 
+ a £ [XH2 xO — K2 XOH A'H] + 
+ c [ x H 2 x O H — ^3 £ -^HiO^HJ — 
2 K5 p c3'2 x2H-K6p £l/2 x 0 H xH-K7p e2 x0 xH 
(3.7) 
(3.8) 
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donde f, = ( X 0 l ) r &i/ {> Y (Xo 2 ) T e s u n a concen 
tracion de referenda, por ejemplo, la concentracion 
inicial de O. . Al escribir las ecuaciones (3 . 6) se han 
despreciado las reacciones de disociacion a causa de 
sus bajos valores a la temperatura de I . I O O 0 K; las 
concentraciones molares se han hecho adimensio-
nales con la concentracion de referenda ( X o J
 r . 
Las ecuaciones adicionales que tienen que satis-
facer las concentraciones de las distintas especies son 
las siguientes: 
Conservacion de atomos de oxigeno: 
:T*o + 4OH + „ *H,0 + *o, = const- (3-9) 
Conservacion de a tomos de h idrogeno: 
m H = - - x H + ™ x O H + x H 2 o + ^ H 2 = c o n s t - ( 3 - 10) 
Ademas, si m representa el numero total de mo-
les por centimetro cubico, es decir, 
m=x0ixH+xOH + xHi0+xH2 + x02 (3 .11) 
la evolucion de m vendra dada por : 
dt L 5 (3 . 12) 
+ K1e2x0xH+Kae5l2x20]p 
de modo que el conjunto de ecuaciones ( 3 . 6 ) a 
(3 . 1 2 ) , con condiciones iniciales apropiadas, da la 
evolucion de la concentracion de las especies en fun-
cion del t iempo. 
IV. Primera etapa de la reaccion. 
Supongamos que, inicialmente, x0„ y xn son de 
orden unidad, mientras que x 0 , x 0 I I , xn y X H 2 O 
son de orden sn (con n ^ 1 ) , y, por lo tan to , m = 
= mti + mn + O (sn). 
Para estudiar el periodo inicial de la reaccion, 
se introduciran las siguientes variables: 
x
o —
 s
 So 
XOH = E ^OH 
'H,,0 = S C H 2 O 
tje = x 
XH - s ?H X02 — $ 0 2 
donde, ahora, las variables | ; y x son de orden 
unidad. 
Escribiendo entonces el sistema de ecuaciones 
( 3 . 6 ) a (3 . 12) en estas nuevas variables se busca 
la solucion en forma de un desarrollo en serie de po-
tencias de s- T o m a n d o el limite s -> O en estas ecua-
ciones obtenemos, para la primera aproximacion: 
dto 
dx 
rf$OH 
dx 
d^ 
0 (4.1) 
-
C ( S H 2 ) ^ O H (*-2) 
dT
 C ( ^ O H (4-3) 
sumando estas dos ecuaciones, se obtiene: 
Zoti+hi = (SoH)i + (tti)t 
donde el subindice 1 significa, aqui, condiciones ini-
ciales. 
Ademas, y puesto que con las reacciones rele-
vantes en esta etapa, existe conservacion del numero 
de moles total , debemos afiadir al sistema de ecua-
ciones (4 . 1 ) , ( 4 . 2 ) , ( 4 . 3 ) , el sistema: 
y So + — SoH + 7 ^H20 + ^'o2 = m'o = C O n s t - (4 • 4 ) 
2 SH + — SOH + &H2O + £'H2 =
 m
'n = const- <4 • 5> 
So + ^H + SOH + SH2o + S'H2 + 5' o, = m' = const 
(4.6) 
donde e n £ ' o 2 y e" l ' n 2 s o n las perturbaciones int ro-
ducidas en esta etapa a las concentraciones iniciales 
de H 2 y 0 2 . 
El esquema cinetico apropiado para esta etapa 
resulta ser: 
H2 + OH ->• H 2 0 + H 
con la velocidad de reaccion g lobal : 
rfX OH 
dt 
K 3 f ( X H 2 ) , X OH 
Al final de esta etapa, es decir, cuando T - > 00. 
las concentraciones de las distintas especies alcanzan 
los valores: 
&o = (£o)<; ?OH = ° ; sH = (SOH + SH)<; 
?H2O = (SOH+ SH2O),.; SH2 = (SH2),.+ O (sn); 
^o2 = (?o2)/ + 0(sn) (4.7) 
C u a n d o | 0 I I se hace del orden de s el esquema 
cinetico simplificado deja de ser val ido; esta situa-
cion marca precisamente el final de la primera etapa 
de la reaccion. 
V. Segunda etapa de la reaccion. 
Para estudiar la evolucion de las especies en esta 
segunda etapa de la reaccion, se introduciran las si-
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guientes variables %t: 
x
o
 = e
" So 
X O H — e = Pn + l cOH 
•=z" t ?H 
*H20 = £ S H 2 0 
XH2 = £H 2 
•^o, = So, 
< = /, 
de m o d o que las ecuaciones de evolucion se con-
vierten, cuando e -» O, en: 
<*Eo 
d r 
—
 ?o, ?H — a S H , ?o ( 5 . 1) 
° = S o , 5 H + a S H E 0 - c $ H ?OH (5.2) 
Ik = - S o 2 S H + a S H , S o + c S H fOH (5.3) 
donde ^ o 2 = ( l o 2 ) ;: = e t c , | H 2 = (|H2) t = cte. mien-
tras que | 0 , | H y £I£ 0 satisfaccn la ecuacion: 
So + SH - SH2O = (So + SH ~ SH2O),-2 (5 . 4) 
que se obtiene de las ecuaciones ( 4 . 4 ) a (4 . 6) o 
( 3 . 9 ) a (3 . 1 1 ) . En numero total de moles se con-
serva, tambien, en esta etapa. 
Las condiciones de empalme con la etapa prece-
dente identifican los valores iniciales (subindice i2) 
de esta etapa con los valores al final de la etapa 
anterior. 
U n a manipulacion sencilla de 1 a s ecuaciones 
(5 . 1) a (5 . 4) conduce al siguiente sistema simpli-
ficado de ecuaciones: 
^ 7 - = ( S O 2 ) , . S H - * ( S H 2 ) , S O 
d S H 
-^r - 2 f l <Wo 
cuya solucion es: 
£0 = A, e~ r'' + B, er°' ( 5 . 5 ) 
SH=[--^'+fei2 f l ( $ H 2 ) i . <*•*> 
donde : 
B1 = f(SoH + S H ) l . ^ H - + ( S 0 ) i ] - r r L 
que se obtienen u t i l izando las condiciones de em-
palme (ver (4 . 7) ) • 
El esquema cinetico correspondiente es, en esta 
etapa: 
O s + H - > O H + 0 
H 2 + 0 - > 0 H + H 
Hs + OH ->• H , 0 + H 
j u n t o con la condicion de estado estacionario para 
OH. 
Para valores grandes de t, que hagan £() de orden 
£—1/2( p Q r ejemplo, los valores de $0 y |P I vienen 
dados po r : 
So = Bie r*«: ?H = ^-2a(t N, 0
r 2 < 
indicando q u e el esquema cinetico global corres-
ponde simplemente a la reaccion: 
0 2 + ( 2 « + l ) H 2 ^ - ( « + l ) H 2 0 + 2 a H + ( l - a ) 0 (5 .7) 
donde : 
2(*°2)/ 
La velocidad de reaccion global viene dada por: 
d f 
= 2 a K l f ( *0 2 ) , *H 
Esta etapa marca el final del periodo de ignicion 
y j u n t o con la precedente constituye lo que se deno-
mina periodo de ignicion. 
El t iempo de ignicion sera, pues, el tiempo ne-
cesario para completar estas dos etapas; si este tiem-
po se define como el t iempo que se necesita para que 
la concentracion de xu alcance un valor determi-
nado (xH ) ig, entonces el t i e m p o de ignicion 
vendra dado p o r : 
Ln (6H)IJ 
' " ri{K02)rk,f 2 « B , (SHj), 
donde Bi , obtenido a par t i r de las condiciones de 
empalme, viene dado p o r : 
B, = r2 
t< So+z-, SQH + SH 2a£ H 2 1 
?i+rt 
que natura lmente , no solo depende de la presion y 
temperatura inicial, sino tambien de la composicion 
inicial de la mezcla. 
La diferencia entre esta expresion para el tiem-
po de ignicion y las formulas que se pueden encon-
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trar en la literatura puede obedecer, en algunos ca-
sos, a los valores particulares de las constantes de 
reaccion utilizados en esos analisis. Libby2 , por 
ejemplo, utilizo valores de las constantes de reac-
cion, tales que el valor de a correspondiente es su-
perior en dos ordenes de magnitud al que se ha uti-
lizado en el presente analisis utilizando datos mas 
recientes. Esto significa que los resultados de Libby 
se obtendrian a partir de (5 . 7) para un valor de a 
correspondientes al limite cuando a -» 00. 
Cuando a tiende a infinite r2 tiende al valor 
limite 2 (£o2)/> de modo que a es la unidad y el 
esquema cinetico global se reduce a: 
3 HI + 0 ! ^ 2 H , O + 2H 
que es tambien el esquema cinetico global utilizado 
por Da-Riva y Urrutia 8 en su analisis del tiempo 
de ignicion en combustion supersonica difusiva. 
VI. Tercera etapa de la reaccion. 
La solucion que se encontro para la etapa ante-
rior no es uniformemente valida. Su validez termina 
cuando xa y xn alcanzan valores del orden de la 
unidad, de modo que xu y xQ no pueden ser con-
siderados ya como constantes. Para el analisis de esta 
etapa se introduciran las siguientes variables: 
xo = So - ^ o = SH2O 
*OH = £ SoH X02 = So2 t=t\ 
XH = SH X H 2 = SH2 
Con estas variables, las ecuaciones de evolucion 
y de conservacion adoptan la forma siguiente, en el 
limite £ _> O: 
d S0 f_ 
~7T~ ~ So2 SH ~~ ^1 SOH So — a SH2 SO 
0
 = So2 SH — K i SOH So + a SH2 SO — c SH2 SOH 
-jj- = ~ So2 SH + K, SOH SO + a SH2 SO 4 - c SH2 S O H 
So + SH f- SH2O + So2 + SH2 = m = const-
— So + -~ SH2O + So2 = mo = const-
— SH + SH2O + SH2 = mn = const-
Correspondiente al esquema cinetico simplifi-
cado: 
H + 02 ->OH + 0 
O + H3 -> OH + H 
H2 + OH-> H.O + H 
junto con la condicion de estado estacionario 
para OH. 
Es conveniente resaltar que si la presion de la 
mezcla fuera del orden de e~1/2 atmosfera en lugar 
de 1 atm. las reacciones de recombinacion serian de 
importancia ya en esta etapa. 
Las ecuaciones anteriores pueden reducirse al 
sistema: 
rfS0 
- d ^ = SH 2[«So-cSoH] (6-1) 
d S H 
~ 7 7 2 = - S H 2 [ « S O + ^ O H ] (6.2) 
at z 
SOH = (So2 SH + A SH2 &O) / (K , SO + c SH2) (6 • 3) 
So = \ [m + 2 mQ - 2 mn + ^ - 3 ^ (6 . 4) 
SH = m ~ 2 mo + So2 - SH2 (6 • 5> 
Este sistema de ecuaciones no puede integrarse 
analiticamente; sin embargo, se pueden deducir, por 
mera inspeccion de las propias ecuaciones, algunas 
consecuencias. En particular se puede encontrar el 
comportamiento asintotico (f-> 00) de las concen-
traciones de las especies al final de esta etapa. 
A partir de la ecuacion (6.2) se puede ver que, 
en esta etapa, £n disminuye, mientras que £0 2 au-
menta o disminuye, dependiendo del valor positivo 
o negativo de (a | 0 — c £0 I I), como puede verse a 
partir de la ecuacion (6 .1) . 
Introduciendo los valores de £0 y £olr dados por 
las ecuaciones (6.3) y (6.4) en la ecuacion (6.1) , 
se obtiene: 
d So 2 SH2 
donde: 
F ( "H 2 ' So2) = A r - h + 2 m 0 - 2 m H + 
+ SH 2 " 3 So2]2 - c So2 [ « - 2 mQ + $ 0 2 - ^ 
La ecuacion F (|H , £0 ) = O representa una 
elipse tangente a la linea £„ = O en el punto de in-
terseccion con la linea £0 = O. 
Consideremos ahora el caso en que m < 2 mn — 
— 2 mG, o bien teniendo en cuenta que m = rna -f-
mn -\- O (eM), el caso en que mn > 3 m0, corres-
pondiente a las mezclas ricas e intermedias. 
Entonces, dibujando en el piano £H2 £o2 ' a s 'i" 
neas de flujo para el sistema de ecuaciones (6.1) a 
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(6.5) (fig. 2) es posible determinar el comporta-
miento asintotico de la solucion. Este comporta-
miento asintotico puede verse facilmente que es: 
So 
H»0 
?OH. 
mientras £H ->mH — 3 m 0 , 
• & $ > 
F
'W = ° 
mH-3m0. 
Fig. 2 
Puede tambien observarse que tanto xQ como 
x o n alcanzan un valor maximo en esta etapa, mien-
tras que el valor maximo de xn se alcanza al final 
de la etapa. 
Cuando la relacion mn/m0 es muy grande (del 
orden de £"1/2) es de interes observar que las ecua-
ciones que gobiernan la evolucion de las especies en 
esta etapa admiten solucion analitica. 
VII. Cuarta etapa de la reaccion. 
Al final de la tercera etapa £0 y £OH alcanzan 
valores del orden de £1/2 cuando £02 se hace de or-
den e. La tercera reaccion, en sentido inverso, em-
pieza a ser importante, mientras que la contribu-
cion de la primera reaccion es despreciable. 
Siguiendo el mismo procedimiento utilizado en 
las etapas previas se introduciran para el analisis de 
esta etapa las siguientes variables: 
*0 = s
, / 2 e 0 *H 2 0 — ^ H20 
*OH = e 3 / 2 SoH x»i = ^ H 2 
XH = £H *°2 = S ? 0 2 
/ = f, 
La evolucion de | n , | H j y £Hj0, cuando p es del 
ne dada por las ecuac 
- p K5 e3/2 & + O (£2) 
orden de 1 atm. vie iones 
dm 
dt 
donde: 
:
 5H + SH2O + 5H, + 0 (s,/2) 
mn = 
^H,0 
?H 
m H = — + ? H 2 0 + ?H2 
(7.1) 
(7 .2 ) 
(7 .3) 
(7 .4) 
Para resolver el sistema de ecuaciones (7.1) a 
(7.4) es necesario, en general, complementar este sis-
tema con la ecuacion de la energia que relaciona T 
con | I£, de modo que Kr, no sera ya una constante, 
sino una funcion conocida de | H . 
Si, por otra parte, restringimos el analisis al 
caso de una mezcla muy diluida de H2 y 0 2 , diga-
mos en argon, entonces K5 se mantendra muy apro-
ximadamente constante y la solucion del sistema de 
ecuaciones (7.1) a (7.4) se reducira a la integracion 
de la ecuacion: 
cuya solucion es: 
- 1 ~ = ( - U +2pKlJ»(t-tl) 
«H \ 5H If 
(7 .6) 
donde ( |n) / 3 es el valor asintotico de | n al final de 
la tercera etapa. 
En esta cuarta etapa, el esquema cinetico sim-
plificado se reduce a: 
2H + M->H2 + M 
con la condicion de estado estacionario para las es-
pecies x0, x0H> XQ2 y, por lo tanto, XH 2O. 
VIII. Comparacion de la teoria. 
El mismo tipo de analisis se ha realizado para 
el estudio de la combustion homogenea de una mez-
cla muy rica de H2-Oa muy diluida en argon, con 
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concentracion inicial en la relacion: 
[ ^ ] : | H . ] :|H2] = 9 1 . 5 : 8 : 0 . 5 
el interes de esta mezcla particular estriba en qu_> 
es posible establecer una comparacion directa con 
los resultados numericos de Hamilton y Schott 4. 
En particular se considero la aparicion de picos 
(spikes) en la concentracion de oxigeno atomico. 
En la tabla adjunta se pone de manifiesto que el 
analisis teorico no solamente predice esos picos, sino 
que proporciona una correlacion muy buena con 
los resultados de la ref. 4. 
TABLA 
r. »;< p, atm 
Conatante de rpaccion 
*2 f (om.3/mol. seg.) . 
X 10~ 13exp (9,200,RT) 
l°lmax [CM.nic'al 
H y S 
ref. 4 
Teuria 
('.* aprox.) 
1161 1.233 1.2 0.022 0.023 
1161 1.233 3 . 6 0.008 0.00767 
1161 1.233 1.2 0.022 0.023 
1161 1.233 3 .6 0.0078 0.00767 
1161 0.370 1.2 0.023 0 023 
IX. Conclusiones. 
Se ha utilizado el metodo de los desarrollos 
asintoticos acoplados para el analisis de la reaccion 
H2-aire para valores de la temperatura y presion de 
interes en combustion supersonica. La utilizacion 
del metodo resulta ventajosa debido a las grandes 
diferencias en las constantes de reaccion de las reac-
ciones elementales que aparecen en el mecanismo 
de la reaccion. 
Los parametros pequeiios del esquema de per-
turbaciones son relaciones entre constantes de reac-
cion. A lo largo del analisis se ve que existen va-
rias etapas claramente diferenciadas en el curso de 
la reaccion, y que en cada etapa juegan un papel im-
portante solamente un numero pequefio de las re-
acciones elementales. En cada etapa se utilizan des-
arrollos distintos que se empalman de acuerdo con 
las reglas del metodo de los desarrollos asintoticos 
acoplados de Kaplun, Lagerstrom, etc. 
Para la aproximacion de orden cero en cada eta-
pa, el mecanismo de la reaccion se simplifica a me-
nudo substancialmente. Esto es debido a que algu-
nas de las reacciones elementales estan "congeladas", 
mientras que otras alcanzan un valor casi estacio-
nario. Muy a menudo se puede uti'izar una velo-
cidad de reaccion global para la aproximacion de 
orden cero en cada una de las etapas. 
El metodo de los desarrollos asintoticos aco-
plados permite determinar como cambia la ve'ocidad 
de reaccion global con las etapas sucesivas de la 
reaccion y con la estequiometria inicial de la mezcla. 
El metodo resulta tambien de gran utilidad para 
la ceterminacion de las constantes de reaccion de ks 
reacciones elementales que intervienen en un meca-
nismo determinado, ya que indica claramente en 
que etapa de la reaccion y bajo que condiciones ini-
ciales. la constante de reaccion esta mas directamen-
te relacionada con un determinado observable de !a 
reaccion. Asimismo tambien permite evaluar e! e'ecto 
de aditivos en el curso de la reaccion indicando c'a-
ramente en que etapa y bajo que condiciones zu in-
fluencia es importante. 
En particular, para la combustion homogenea 
de mezclas intermedias y ricas de H2 en aire se han 
encontrado cuatro etapas distintas con los esque-
mas cineticos simplificados siguientes: 
i." etapa: Tiempo c a r a c t e r i s t i c o del orden de 
i/(Xo2) ; k-Rf', esquema cinetico, H2 + 
+ OH _> H2O + H. 
2.a etapa: Con un tiempo caracteristico del orden 
Ln (
X H ) / , 
( X 0 2 ) , - *> / ( X « 2 ) , 
incluye un primer periodo cuyo tiem-
po c a r a c t e r i s t i c o es del orden de 
i / (Xo 2 ) ; kif y en el cual el esquema 
cinetico es: 
Os+ H-»OH + 0 
H2+ 0->OH + H 
Hs + OH-*H20 + H 
junto con la condicion de estado esta-
cionario para el OH. Este esquema ci-
netico se comporta asintoticamente del 
modo siguiente: 
02 + (2a + l ) H 2 - ^ ( a + l ) H 2 0 + 2«H +(1 — o)0 
Esta reaccion global y la correspondien-
te velocidad de reaccion global puede, 
pues, utilizarse durante la mayor parte 
del periodo de ignicion. 
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3.fl etapa.: T i e m p o c a r a c t e r i s t i c o del o r d c n 
i / ( X o 2 ) , klf; esquema cinetico: 
H + o 2 : 
O + H 2 -
H„4-OH-
OH + 0 
•OH + H 
• H20 + H 
j u n t o con la condicion de estado esta-
cionario para el O H . 
4." etapa: T i e m p o c a r a c t e r i s t i c o de o r d e n 
1 /kr, ( X 0 ) ,• X M ; e s q u e m a c i n e t i c o , 
H + H - j - M - > H 2 + M , j u n t o con la 
condicion de estado estacionario para 
las especies O, O H , O^ y H^O. 
Se ve que durante el t iempo de ignicion la reac-
cion evoluciona produciendo radicales sin apenas 
variar la concentracion de las especies principales ni 
la temperatura inicial de la mezcla. 
Al final de ese periodo de ignicion la concen-
tracion de una de las especies intermedias, hidroge-
no atomico, se hace del mismo orden que la concen-
tracion de las especies principales, ent rando brusca-
mente en juego las reacciones exotermicas de recom-
binacion, que van el iminando radicales aumentado 
la temperatura de los productos finales. 
El t iempo de combustion es el t iempo necesario 
para completar todas las etapas de la reaccion. 
Para que la combust ion de hidrogeno en aire 
sea completa sera, pues, preciso que el tiempo de 
residencia en la camara de combustion sea mayor 
que el t iempo de combust ion. En caso contrario, 
si el t iempo de residencia fuera menor : por ejemplo, 
que el t iempo de ignicion, la mezcla abandonaria 
la camara de combustion a una temperatura sjnsi-
blemente igual a la temperatura a la entrada de la 
camara: si el t iempo de residencia, aunque superior 
al de ignicion, fuera todavia inferior al tiempo de 
combust ion, no daria t iempo de completar la etapa 
de recombinacion, por lo cual la mezcla abandona-
ria la camara de combustion con una proporcion 
alta de especies intermedias y a una temperatura in-
ferior a la qu i se hubiera alcanzado de haber sido 
la combust ion completa. 
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